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® Neues Katalysatorsystem und dessen Verwendung 

© Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Katalysator- 
system, enthaltend mindestens ein Metallocen, minde- 
stens ein Cokatalysator, mindestens ein Tragermaterial 
und gegebenenfalls weitere Organometallverbindungen. 
Das Katalysatorsystem kann vorteilhaft zur Polymerisati- 
on von Olefinen eingesetzt werden, wobei auf die Ver- 
wendung von Aluminoxanen wie Methylaluminoxan 
(MAO), das ublicherweise in hohem Uberschufc einge- 
setzt werden muft, als Cokatalysator verzichtet wereden 
kann und dennoch eine hohe Katalysatoraktivitat und 
gute Polymermorphologie erzielt wird. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beschreibl ein Katalysatorsystem enthaltend mindestens ein Metallocen, mindestens ein 
Cokatalysator, mindestens ein Tragermaterial und gegebenenfalls weitere Organometallverbindungen. 
5 Das Katalysatorsystem kann vorteilhaft zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt werden, wobei auf die \fcrwen- 
dung von Aluminoxanen wie Methylaluminoxan (MAO), das ublicherweise in hohem UberschuB eingesetzt werden 
muB, als Cokatalysator verzichtet werden kann und dennoch eine hohe Katalysatoraktivitat und gute Polymermorpholo- 
gie erzielt wird. Dariiber hinaus wird die Verwendung von Einsatzstoffen vermieden, die potentiell toxisch sein konnten. 

Eine industrielle Nutzung von Metallocen-Katalysatoren fordert eine Heterogenisierung des Katalysatorsystems, um 
10 eine entsprechende Morphologie des resullierenden Polymers zu gewahrleisten. Dabei erweist es sich als vorteilhaft, 
Komponenten des Katalysatorsystems kovalent an den Trager zu binden, um so das "Ausbluten" der Wirkkomponente 
vom Trager und damit die Verschlechterung der Polymermorphologie zu vermeiden. 

Eine Reihe von Patenten (siehe z. B. WO-96/23005, DE-A 198 04 970, DE-A 197 44 102, DE-A 197 57 540) be- 
schreibt Katalysatorsysteme in welchen der Cokatalysator, eine Elementorganische Verbindung, unter Ausbildung eines 
15 Ammoniumsalzcs kovalent an das Tragermaterial gebunden wird. Nachteil dieser Systcme: sie arbeiten bevorzugt mit 
tertiaren Anilinen als organischen Basen, Verbindungen die aufgrund ihres mdglicherweise toxischen bzw. gentoxischen 
Potentials besondere SchutzmaBnahmen in der Katalysatorhersteilung erfordem. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Katalysatorsystem basierend auf der kovalenten Trage- 
rung eines Cokatalysators zur Verfugung zu stellen, welches die Nachteile des Stands der Technik vermeidet. Basierend 
20 auf einer spczicllen Klasse von toxikologisch unbedenklichen Lewis-Basen lieB sich ein Katalysatorsystem entwickeln, 
das in unerwartetcr Weise hohe Polymcrisationsakuvitaten und eine gute Polymermorphologie ermoglicht. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem enthalt 

a) mindestens ein Metallocen, 
25 b) mindestens eine Lewis-Base der Formel I, 

M*R l R 2 R 3 (I) 

worin 

30 M 1 fur ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente steht, 

R l , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und fur ein Wassers toff atom, eine Cl-C20-Alkyl-, Cl-C20-Halogenal- 
kyl-, C6-C40-Aryl-, C6-C40-Halogenaryl-, C7-C40-Alkylaryi- oder C7-C40-Arylalkyl-Gruppe stehen, wobei ge- 
gebenenfalls zwei Reste oder alle drei Reste Rl, R2 und R3 iiber C2-C20-Kohlenstoffeinheiten miteinander verbun- 
den sein konnen, wobei mindestens ein Rest Rl, R2 oder R3 kein Wasserstoffatom oder keine lineare Alkylkette 

35 darstellt und wobei die Verbindungen Methylamin, Anilin, Dimethylamin, Diethylamin, N-Methylanilin, Dipheny- 

lamin, Tri methylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Diethylanilin, N,N- 
2,4,6-Pcntamcthylanilin, Diisopropylamin, Dicyclohexylamin, MeLhyldiphenylamin, Pyridin, p-Bromo-N,N-dime- 
thylanilin, p-Nitro-N,N-Dimethylanilin, Triethylphosphin, Triphenylphosphin, Tri(p-tolyl)phosphin, Diphenylp- 
hosphin, Tri(methylphenyl)phosphin, Tri(dimethylphenyl)phosphin, Trimethylphosphite, 1 ,9-N,N,N,N-tetrame- 

40 thyl-l,8-naphthalenediamine, Chinolin, Decyldi(methyl)amin, Dodecyldi(methyl)amin, Tetradecyldi(methyl)amin, 

Hexadecyldi(methyl)amin, Octadecyldi(methyl)amin, Eicosyldi(methyl)amin, Methyldi(decyl)amin, Methyldi(do- 
dccyl)amin, Methyldi(tctradccyl)amin, Ethyldi(hcxadecyl)amin, Methyldi(octadccyl)amin, Mcthyldi(cicosyl)amin, 
Decyldi(n-butyi)amin, Methyldi(decyl)amin, Dodecyldi(decyl)amin, Octadecyldi(decyl)amin, N,N-Didodecylani- 
iin, N-methyl-N-dodecylanilin, N,N-di(octadecyl)(2,4,6-trimethylaniliniumamin, Cyclohexyldi(dodecyl)amin, 

45 Methyldi(dodecyl)amin, Di(i-propyl)amin, Dicyclohexylamin ausgenommen sind, 

c) mindestens einen Trager, 

d) mindestens eine Elementorganische Verbindung, die aus Einheiten der Fonnel II 
R/MVO-M^c (II) 

50 

worin R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlenstoff- 
haltige Gruppe, insbesondere Ci-C 2 <r Alkyl, CrC2(rHalogenalkyl, CrCio-Alkoxy, C6-C 2 o-Aryl, C6-C20"Halogena- 
ryl, C6-C2o-Aryloxy, Cv-Cw-Aryl alkyl, C7-C40-Halogcnarylalkyl, C7-C40-Alkylaryl, C7-C4o*Halogcnalkylaryl sind 
oder R 4 kann eine -OSiR 3 -Gruppe sein, worin R gleich oder verschieden sind und die gleiche Bedeutung wie R 5 ha- 
55 ben, 

M 2 gleich oder verschieden ist und fur ein Element der IE. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente steht 
und 

a, b und c jewcils fur cine ganze Zahl 0, 1, 2 oder 3 steht und a + b + c ungleich 0 ist, aufgcbaut ist und die kovalent 
an den Trager gebunden ist, 
60 sowie gegebenenfalls 

e) eine Organometallverbindung der Formel III 

[M 3 R 6 d ] e (HI) 
65 worin 

M 3 ein Element der I., n. und in. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente ist, 

R 6 gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-C 4 o-kohlenstoffhaltige Gruppe, 
insbesondere Ci-C 2 o- Alkyl-, C6-C 40 -Aryl-, C 7 -C40-Aryl-alkyl oder CrC^-Alkyl-aryl-Gruppe bedeutet, 
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d eine ganze ZahL von 1 bis 3 und 
e ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 isL 

Bevorzugt sind Lewis-Basen der Formei (I), worin R l , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und fur ein Wasserstof- 
fatom, eine C r C 2 a*Alkyl-, Ci-CVHalogenalkyl-, QKVAryh Cs-CVHalogenaryl-, C 7 *CVAlkylaryl- oder C 7 -CV 
Aryialkyl-Gruppe stehen, wobei gegebenenfalls zwei Reste oder alle drei Reste R l , R 2 und R 3 uber C2-C20-Kohlenstof- 
feinheiten miteinander verbunden sein konnen und wobei mindestens ein Rest R l , R 2 oder R 3 fur einen Rest mil 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen der aromatische Gruppen, die gegebenenfalls substituiert sein konnen, und/oder Heteroatome ausge- 
wahlt aus der Gruppe P, O, S, N enthalten kann, steht, bevorzugt steht mindestens ein Rest R l , R 2 oder R 3 fur eine Alkyl- 
Aryl-Gruppe, insbesondere fur eine benzyl isc he Gruppe. 

Beispiele fur Lewis-Basen der Formei (I) sind 
N^-Dimethylcyclohexylamin, N,N-Diethylcyclohexylamin, N,N-Dimethylisopropylamin, N,N-Diethylbenzylamin, 
N^-Dimethyl-p-toluidinarnin, N,N-Diethyi-p-toluidinamin N,N-Dimethylbenzylamin, N»N-Diethylisopropylamin, 
N^-Diisopropylmeihylamin, N,N-Diisopropylethylamin, NJ^-Dimethylcyclopentylamin, N,N-Dimethylcyclohepten- 
ylamin, N,N-Dimemylcyclooctanylainin, N,N-Dimelhylnonanoylarnin, N,N-Diethylcyclopentylamin, N,N-Dicthylcy- 
cloheptenylamin, N,N-Diethylcyclooctanylamin, N,N-Diethylnonanoylamin N-Benzyldimethylamin, N-Benzyldiethy- 
lamin, N-Benzylbutylamin, N-Benzyl tert.-butylamin, N'-Benzyl-N,N-dimethylethylendiamin, N-Benzylethylendiamin, 
N-Benzylisopropylamin, N-Benzylmethylamin, N-Benzylethylamin, N-Benzyl- 1-phenylethylamin, N-Benzyl-2-pheny- 
lethylamin, oder N-Benzylpiperazin 

N,N-Dimethylisopropylamin, N,N-Dimethyl-2-butylamin, N,N-Dimethyl-isobutylamin, N,N-Dimethyl-2-pentylamin, 
N,N-Dimcthyl-3-pentylamin, NJSf-Dimethyl-2-methylbutylamin, N,N-Dimethyl-3-mcthylbutylamin, N,N-Dimcthylcy- 
clopentylamin, N,N-Dimethyl-2-hexylamin, N,N-Dimethyl-3-hexylamin, N,N-Dimethyl-2-methylpentylamin, N,N-Di- 
methyl-3-methylpentylamin, N,N-Dimethyl-4-methylpentylamin, N,N-Dimethyl-2-ethylbutylamin, N,N-Dimethylcy- 
clohexylamin, N,N-Dimethyl-2-heptylamin, N,N-Dimethyl-3-heptylamin, N,N-Dimethyl-4-heptylamin, N,N-Dimethyl- 
2-methylhexylamin, N,N-Dimethyl-3-methylhexylamin, N,N-Dimethyl-4-methylhexylamin, N,N-Dimethyi-5-methyl- 
hexylamin, N,N-Dimethyl-2-ethylpcntylamin, N,N-Dimcthyl-3-cthylpentylamin, N,N-Dimcthyl-2-propylbutylamin, 
N,N-Dimemyl-cycloheptylamin, N,N-Dimethyl-methylcyclohexylamin, N,N-Dimethyl-benzylamin, N,N-Dimethyl-2- 
octylamin, N,N-Dimethyl-3-octylamin 

N,N-Dimethyl-4-octylamin, N,N-Dimethyl-2-methylheptylamin, N,N-Dimethyl-3-methylheptylamin, N,N-Dimethyl-4- 
methylheptyiamin, N,N-Dimethyl-5-methylheptylamin, N,N-Dimethyl-6-memylheptylamin, N,N-Dimethyl-2-ethyl- 
hexylamin, N,N-Dimethyl-3-ethylhexylamin, N,N-Dimethyl-4-ethyIhexylamin, N,N-Dimethyl-2-propylpentylamin, 
N,N-Dimemyl-cyclooctylamin, N,N-Dimethyl-dimethylcyclohexylamin, N,N-Diethylisopropylamin, N,N-Diethyl-2- 
butylamin, N,N-Diethylisobutylamin, N,N-Diethyl-2-pentyiamin, N,N-Diethyl-3-pentylamin, N,N-Diethyl-2-methylbu- 
tylamin, N,N-Diethyl-3-methylbutylamin, N,N-Diethylcyclopentylamin, N,N-Diethyl-2-hexylarnin, N,N-Diethyl-3- 
hexylamin, N,N-Diemyl-2-methylpentylamin, NJSJ-Diethyl-3-methylpentylamin, N,N-Diethyl-4-methylpentylamin, 
N,N-Diethyl-2-cthylbutylamin, N,N-Dielhylcyclohcxylamin, N,N-Diethyl-2-heptylamin, N,N-Diethyl-3-heptylamin, 
N,N-Diethyl-4-hcptylamin, N,N-DicLhyl-2-mcthylhcxylamin, N,N-Dicthyl-3-methylhcxylamin, N,N-Diethyl-4- rnethyl- 
hex ylamin, N,N-Diemyl-5-methylhexyiamin, N,N-Diethyl-2-ethylpentylamin, N,N-Diethyl-3-ethylpentylamin, N,N- 
Diethyl-2-propylbutylamin, N,N-Diethyi-cycloheptylamin, N,N-Diethyl-methylcyclohexylamin, N,N-Diethylbenzyla- 
min, N,N-Diethyl-2-octylamin, N,N-Diethyl-3-octylamin, N,N-Diethyl-4-octylamin, N,N-Diethyl-2-methylheptylamin, 
N,N-Diethyl-3-methylheptylamin, N,N-Diethyl-4-methylheptylamin, N,N-Diethyl-5-methylheptylamin, N,N-Diethyl- 
6-methylhcptylamin, N,N-Diethyl-2-ethylhexylamin, N,N-DiethyL-3-ethylhexylarnin, N,N-Diethyl-4-ethylhexylamin, 
N,N-Diethyl-2-propylpentylamin, N,N-Diethyl-cyclooctylamin, N,N-Die thy 1-dimethylcyclohex ylamin, N-Methyl-N- 
Ethyl-isopropylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-butylamin, N-Methyl-N-Ethyl-isobutylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-pentyla- 
min, N-Methyl-N-Ethyl-3-pentytamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-methylbutylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-methylbutylamin, 
N-Methyl-N-Ethyl-cyclopentylamin. N-Methyl-N-Ethyi-2-hexylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-hexylamin, N-Methyl-N- 
Ethyl-2-methylpenLylamin, N-Methyl-N-Elhyl-3-methylpentylamin, N-Methyl-N-Ethyl-4-methylpentylamin, N-Me- 
thyl-N-Ethyl-2-ethylbutylamin, N-Methyl-N-Ethyl-cyclohexylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-heptylamin, N-Methyl-N- 
Ethyl-3-heptylamin 

N-Methyl-N-Ethyl-4-heptylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-methylhexylamin N-Methyl-N-Ethyl-3-methylhexylamin, N- 
Memyl-N-Ethyl-4-memymexylamin,N-Memyl-N-Ethyl-5-methylhexylamin,N-Methyl-N-E 

Methyl-N-Ethyl-3-ethylpentylamin, N-Memyl-N-Emyl-2-propylbutylamin, N-MeLhyl-N-Ethyl-cycloheptylamin, N- 
Melhyl-N-Ethyl-mcthylcyclohcxylaiiiin, N-Methyl-N-Ethylbenzylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-ocLylamin, N-Melhyl-N- 
Ethyl-3-octylamin, N-Methyl-N-Ethyl-4-octylamin, N-Methyi-N-Ethyl-2-methylheptylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-me- 
thylheptylamin, N-Methyl-N-Ethyl-4-methylheptylamin, N-Methyl-N-Ethyi-5-methylheptylamin, N-Methyl-N-Ethyl- 
6-methylheptylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-ethylhexylamin, N-Methyl-N-Ethyl-3-ethylhexylamin, N-Methyl-N-Ethyi- 
4-ethylhexylamin, N-Methyl-N-Ethyl-2-propylpentylamin, N-Methyl-N-Ethyl-cyclooctylamin, N-Methyl-N-Ethyl-di- 
methylcyclohexylamin, N-Melhyl-diisopropylamin, N-Methyl-bis(2-butyl)amin, N-Methyl-bis(isobutyl)amin, N-Me- 
thyl-bis(2-pentyl)amin, N-Methylbis(3-pentyl)amin, N-Methyl-bis(2-methylbutyl)amin, N-Methylbis(3-methylbu- 
tyl)amin, N-Methyl-dicyclopentylamin, N-Methylbis(2-hexyl)amin, N-Methyl-bis(3-hexyl)amin, N-Methyl-bis(2-me- 
thylpentyl)amin, N-Methyl-bis(3-methylpentyl)amin, N-Methylbis(4-methylpentyl)amin, N-Methyl-bis(2-ethylbu- 
tyl)amin, N-Methyl-dicyclohexylamin, N-Methyl-bis(2-heptyl)amin, N-Methyl-bis(3-heptyl)amin, N-Methyl-bis(4- 
heptyl)amin, N-Methyl-bis(2-methylhexyl)amin, N-Methyl-bis(3-methylhexyl)amin, N-Methyl-bis(4-methylhex- 
yl)amin, N-Methyl-bis(5-methylhexyl)amin, N-Methyl-bis(2-ethylpentyi)amin, N-Methyl-bis(3-ethylpentyl)amin, N- 
Methyl-bis(2-propylbutyl)amin, N-Methyl-bis(cycloheptyl)amin, N-Methyl-bis(methylcyclohexyl)amin 
N-Methyl-dibenzylamin, N-Methyl-bis(2-octyl)amin, N-Methyl-bis(3-octyl)amin 

N-Methyl-bis(4-octyl)amin, N-Methyl-bis(2-methylheptyl)amin, N-Methyl-bis(3-methylheptyl)amin, N-Methyl-bis(4- 
rrieLhylheptyl)amin,N-Melhyl-bis(5-methylheptyl)amin, N-Methyl-bis(6-methylheptyl)amin, N-Methyl-bis(2-elhylhex- 
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yl)amin, N-Methyl-bis(3-ethylhexyl)amin, N-Methyl-bis(4-ethylhexyl)amin, N-Methyl-bis(2-propylpeniyl)amin, N- 
Meihyl-bis(cyclooctyl)amin, N-Methyl-bis(dimethylcyclohexyl)amin, N-Ethyl-diisopropylamin, N-Ethyl-bis(2-bu- 
tyl)arain, N-Eihyl-bis(isobutyl)amin, N-Ethyl-bis(2-pentyl)amin, N-Ethyl-bis(3-pentyl)amin, N-Eihyl-bis(2-methylbu- 
t'yl)arain, N-Ethyl-bis(3-melhylbutyl)amin, N-Emyl-dicyciopentylamin, N-Emyl-bis(2-hexyl)amin, N-Ethyl-bis(3-hex- 

5 yl)amin, N-Elhyl-bis(2-meihylpentyl)amin, N-Ethyl-bis(3-meihylpcntyl)amin, N-Ethyl-bis(4-methylpcntyl)amin, N- 
Ethyl-bis(2-ethylbutyl)amin, N-Ethyl-dicyclohexyiamin, N-Elhyl-bis(2-heptyl)amin, N-Ethyl-bis(3-heptyl)amin, N- 
Emyl-bis(4-heptyl)amin, N-Eihyl-bis(2-methylhexyl)amin, N-Ethy!-bis(3-methylhexyl)amin, N-Ethyl-bis(4-methyl- 
hexyl)amin, N-Eihyl-bis(5-meihylhexyl)amin, N-Ethyl-bis(2-ethylpentyl)amin, N-Emyl-bis(3-ethylpentyl)amin, N- 
Ethyl-bis(2-propylbutyl)amin, N-EthyUbis(cycloheptyl)amin, N-Ethyl-bis(methylcyclohexyl)amin, N-Ethyl-di(ben- 

10 zyl)amin, N-Ethyl-bis(2-octyl)amin, N-Ethyl-bis(3-octyl)amin, N-Ethyl-bis(4-ocly!)ainin, N-ElhyI-bis(2-methylhep- 
tyl)amin, N-Ethyl-bis(3-melhylheptyl)amin, N-Elhyl-bis(4-methylheptyl)amin, N-Eihyl-bis(5-methylheptyl)amin, N- 
EthyL-bis(6-methylheptyl)amin, N-Ethyl-bis(2-elhylhexyl)amin, N-Elhyl-bis(3-ethylhexyl)amin, N-Ethyl-bis(4-ethyl- 
hexyl)amin, N-Ethyl-bis(2-propylpentyl)amin, N-Ethyl-bis(cyclooctyl)amin t N-Ethyl-bis(dimethylcyclohexyl)amin. 
Besonders bevorzugte Basen sind zum Beispiel Benzylamin, N-Benzyldimethylamin, N-Benzyldiethylamin, N-Ben- 

15 zylbutylamin, N-Benzyl tcrt.-butylainin, N , -Bcnzyl-N,N-dimethyleihylendiainin, N-Benzylethylendiamin, N-Bcnzyliso- 
propylamin, N-Benzylmethylamin, N-Benzyleihylamin, N-Benzyl- 1-phenylethylamin, N-Benzyl-2-phenylethylamin, 
oder N-Benzylpiperazin. 

Der Trager ist ein poroser anorganischer oder organischer Feststoff. Bevorzugt enthalt der Trager mindestens ein an- 
organisches Oxid, wie Siliziumoxid, Aluminiumoxid, Alumosilicate, Zeolithe, MgO, Zr02, T1O2, B2O3, CaO, ZnO, 

20 Th0 2 , Na 2 C0 3 , K 2 C03, CaC0 3) MgCl 2 , Na 2 S0 4 , A1 2 (S0 4 ) 3 , BaS0 4 , KN0 3 , Mg(N0 3 ) 2 , A!(N03) 3 , Na 2 0, K 2 0, Li 2 0, 
oder Mischoxide, insbcsondere Siliziumoxid und/odcr Aluminiumoxid und/oder Mg/Al-Mischoxid. Der Trager kann 
auch mindestens ein Polymer enthalten, z. B. ein Homo- oder Copolymer, ein vernetztes Polymer oder Polymerblends. 
Beispiele fur Polymere sind Polyethylen, Polypropylen, Polybuten, Polystyrol, mit Divinylbenzol vernetztes Polystyrol, 
Polyvinylchlorid, Acryl-Butadien-Styrol- Copolymer, Polyamid, Polymethacrylat, Polycarbonat, Polyester, Polyacetal 

25 oder Polyvinylalkohol. 

Der Trager wcist einc spezifische Oberflachc im Bcrcich von 10 bis 1000 m 2 /g, bevorzugt von 150 bis 500 m 2 /g auf. 
Die mittlere PartikelgrbBe des Tragers betragt 1 bis 500 urn, bevorzugt 5 bis 350 ^m, besonders bevorzugt 10 bis 200 um. 

Bevorzugt ist der Trager poros mit einem Porenvolumen des Tragers von 0,5 bis 4,0 ml/g, bevorzugt 1,0 bis 3,5 ml/g. 
Ein poroser Trager weist einen'gewissen Anteil an Hohlraumen (Porenvolumen) auf. Die Form der Poren ist meist unre- 
30 gelmaBig, haufig spharisch ausgebildet. Die Poren konnen durch kleine PorenoflFnungen miteinander verbunden sein. 
Der Porendurchrnesser betragL vorzugsweise etwa 2 bis 50 nm. Die Partikelform des porosen Tragers ist abhangig von 
der Nachbehandlung und kann irregular oder spharisch sein. Die TeilchengroBe des Tragers kann z. B. durch kryogene 
Mahlung und/oder Siebung beliebig eingestellt werden. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem enthalt als cokatalytisch wirkende chemische Verbindung eine Elementor- 
35 ganische Verbindung, die Einheiten der Formel (II) enthalt. Bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel (II), bei de- 
nen M 2 fur Bor oder Aluminium stcht. 

Die Einheiten der Formel (II) enthaltende Verbindung kann als Monomer oder als lineares, cyclisches oder kafigarti- 
ges Oligomer vorliegen. Es konnen auch zwei oder mehr chemische Verbindungen, welche Einheiten der Formel (II) ent- 
halten durch Lewis-Saure-Base Wechselwirkungen oder Kondensationsreaktionen untereinander Dimere, Trimere oder 
40 hohere Assoziate bilden. 

Bevorzugte cokatalytisch wirkende Elementorganische Verbindungen gemaB d) entsprechen den Formein (IV) und 
(V), 

45 



50 



55 




(IV) 



j — 0 — B — O— Al 



\ 
Al- 

R 5 V 



(V) 



worin R 4 und R 5 die gleiche Bedeutung wie unter Formel (II) haben. 
60 Als bevorzugte cokatalytisch wirkende Elementorganische Verbindungen sind dariiber hinaus allgemein Verbindun- 
gen anzusehen, die durch die Umsetzung mindestens einer Verbindung der Formel (VI) und/oder (VII) und/oder (VHI) 
mit mindestens einer Verbindung der Formel (DC) entstehen. 



65 



R f 4 B£XR 7 ) g (VI) 
R 2 4 B-X-BR 2 4 (VII) 
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(VIII) 



R 4 



R 5 



R 5 



(IX) 



worin R 7 cin Wasscrstoffatom oder eine borfrcie CrQo-kohlenstoffhaltige Gruppe wie C r C 2 o-AlkyL, C6-C 2 o-Aryl, C 7 - 
C 40 -Arylalky, Cv-CVAlkylaryl sein kann und worin worin R 4 und R 5 die gleiche Bedeutung wie unter Formel (II) ha- 
ben. 

X ist gleich ein Element der VI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R ein 
Wasserstoffatom oder eine Ci-C 2 o-Kohlenwasserstoffrest wie G r C 20 -Alkyl oder CrC^-Aryl ist, 
f eine gauze Zahl von 0 bis 3 ist 

g eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, wobei z + y ungleich 0 sind, 
h eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist. 

Beispiele fur die cokatalytisch wirkenden Verbindungen der Formeln (IV) und (V) sind 




H3C-AI-O-B-O-AI-CH3 



CH, 



ChL 



/ AI-O-B-O-AI \ 
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AI-O-B-O-AI 



F 




F 
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20 Bei den Organometallverbindungcn der Fonnel (HI) handelt es sich vorzugsweise urn neutrale Lewissauren worin M 4 
fur Lithium, Magnesium und/oder Aluminium, insbcsondere Aluminium, steht. Beispiele fiir die bevorzugten Organo- 
metall-Verbindungen der Formel (HI) sind Trimethylaluminium, Triethylalu minium, Tri-isopropyl aluminium, Trihex- 
ylaluminium, Trioctylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Triisobutylaluminium, Tri-n-propylaluminium, Triisoprenalu- 
minium, Dimethylaluminiummonochlorid, Diethyl-aluminiummonochlorid, Diisobutylaluminiummonochlorid, Methy- 

25 laluminiumsesqui-chlorid, Ethylaluminiumsesquichlorid, Dimethylaluminiumhydrid, Diethylaluminium-hydrid, Diiso- 
propylaluminiumhydrid, Dimethylaluminium(trimcthylsiloxid), Dimethylaluminium(triethylsiloxid), Phcnylalan, Pen- 
tafluorphenylalan und o-Tolylalan. 

Die im erfindungsgemaBen Katalysatorsystem enthaltenen Metallocenverbindungen konnen z. B. verbruckte oder un- 
verbruckte Biscyclopentadienylkomplexe sein, wie sie beispielsweise in EP-A-0, 129,368, EP-A-0,561,479, EP-A- 

30 0,545,304 und EP-A-0,576,970 beschrieben sind, Monocyclopentadienylkomplexe, wie verbruckte Amidocyclopenta- 
dienylkornplexe die beispielsweise in EP-A-0,416,815 beschrieben sind, mehrkemige Cyclopentadienylkomplexe wie 
beispielsweise in EP-A-0,632,063 beschrieben, p-Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie beispielsweise in EP-A- 
0,659,758 beschrieben oder 7l-Ligand substituierte Telrahydroindene wie beispielsweise in EP-A-0,66 1,300 beschrieben. 
AuBerdem konnen Organometallverbindungen eingesetzt werden in denen der komplexierende Ligand kein Cyclo- 

35 pentadienyl-Liganden enthalt. Beispiele hierfur sind Diamin-Komplexe der m. und IV. Nebengruppe des Periodensy- 
stcrns der Elcmentc, wie sic z. B, bei D. H. McConvillc, ct al. Macromolcculcs, 1996, 29, 5241 und D. H. McConville, et 
al. J. Am. Chcm. Soc, 1996, 118, 10008 beschrieben werden. AuBerdem konnen Diirnin-Komplexc der VITI. Neben- 
gruppe des Periodensystems der Elemente (z. B. Ni 2+ oder Pd 2+ Komplexe), wie sie bei Brookhart et al, J. Am. Chem. 
Soc. 1995, 117, 6424 und, Brookhart et al. J. Am. Chem, Soc„ 1996, 118, 267 beschrieben werden, eingesetzt werden. 

40 Ferner lassen sich 2,6- bis(imino)pyridyl- Komplexe der VUL Nebengruppe des Periodensystems der Elemente (z. B. 
Co 2+ oder Fe 2+ Komplexe), wie sie bei Brookhart et al. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049 und Gibson et al. Chem. 
Commun. 1998, 849 beschrieben werden, einsetzen. Wciterhin konnen Metallocenverbindungen eingesetzt werden, de- 
ren komplexierender Ligand Heterocyclen enthalt. Beispiele hierfur sind in WO 98/22486 beschrieben. 
Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbriickte oder verbruckte Verbindungen der Formel (X), 




M 4 ein Metall der HI., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist, insbesondere Ti, Zr oder Hf, 
R 8 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR 3 sind, worin R gleich oder verschieden ein Wasser- 
65 stoffatom oder eine CYC40- kohlenstoffhaltige Gruppe wie C r C2o-Alkyl, CYCio-Fluoralkyl, CYCio-Alkoxy, C6-C20- 
Aryl, C6-Cio-Fluoraryl, Cg-Cio-Aryloxy, C2-Cio-Alkenyl, CrC^-Arylalkyl, Cv-C^-Alkylaryl oder Cg-C^-Arylalkenyl 
sind, oderR 7 sind eine CpCao- kohlenstoffhaltige Gruppe wie C r C2s-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl 
oder Octyl, C2-C25-Alkenyl, C3-C15- Alkylalkenyl, C6-C24*Aryl, C 4 -C24-Heteroaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C7- 
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C 30 -Arylalkyl, C 5 -C 3 o-Heteroarylalkyl, CVC^Alkylaryl, C r C 3 a-Alkylheteroaryl, fluorhaltiges CpC^-Alkyl, fluorhal- 
tiges C6-C 2 4-Aryl, fluorhaltiges C 7 -C3o-Arylalkyl, fluorhaltiges C r C 3 o- Alkvlaryl oder Ci-Cir Alkoxy ist, oder zwei oder 
mehrere Reste R 9 konnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste R 9 und die sie verbindenden A tome des Cyclo- 
pentadienylringes ein kohlenstoffhaltiges oder ein kohlenstoff- und heteroatomhaltiges C4-C 24 -Ringsystem bilden, wel- 
ches seinerseits substituiert sein kann, 

R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiR 3 sind, worin R gleich oder verschieden ein Wasser- 
stoffatom oder eine C r CV kohlenstoffhaltige Gruppe wie d-C^-Alky!, CVCio-Huoralkyl, Ci-C l0 -Alkoxy, C6-Ci4- 
Aryl, C 6 -CirFluoraryl, C 6 -Ci 0 -Aryloxy, C 2 -C l0 -Alkenyi, CrQo-Arylalkyl, C 7 -C4<rAlkylaryl oder Cs-C^-Arylalkenyl 
sind, oderR 9 sind eine C r C 3( r kohlenstoffhaltige Gruppe wie Q-C^-Alkyl, 2. B. Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl 
oder Octyl, CrC^-Alkenyl, C 3 -Ci 5 -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 -Aryl, Cs-Cw-Heteroaryl, z. B. Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, 
C 7 -C 30 -Arylalkyl, C r C 3(r Alkylaryl, fluorhaltiges Ci-Ca-Alkyl, fluorhaltiges Qj-C^-Aryl, fluorhaltiges QrC 3 o-Arylal- 
kyl, fluorhaltiges C 7 -C 3 <r Alkvlaryl oder Ci-Ci 2 -ALkoxy ist, oder zwei oder mehrere Reste R 9 konnen so miteinander ver- 
bunden sein, daB die Reste R 9 und die sie verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein kohlenstoffhaltiges oder 
ein kohlenstoff- und heteroatomhaltiges C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 
1 gleich 5 fur v = 0, und 1 gleich 4 fur v = 1 ist, 
m gleich 5 fur v = 0, und m gleich 4 fur v = 1 ist, 

L l gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, eine Ci-Cio-Kohlenwasserstoffgruppe wie C1-C10-AI- 

kyl oder Qj-CVAryl, ein Halogenatom, oder OR 12 , SR 12 , OSiR l2 3 , SiR ll 3 , PR ll 2 oder NR ll 2 bedeuten, worin R u ein 

Halogenatom, eine CpCio Alkylgruppe, eine C1-C10 Alkoxygruppe eine halogenierte CpCio Alkylgruppe, eine C6-C 20 

Arylgruppe, C^-C^ Alkyl-arylgruppc GrC 20 A ryl- alkylgruppe oder eine halogenierte Q-C^o Arylgruppe sind, oder L 1 

sind cine Toluolsulfonyl-, Trifluoracetyl-, Trifluoracetoxyl-, Trifluor-mcthansulfonyl-, Nonafluorbutansulfonyl- oder 

2,2,2-Trifluorethansulfonyl-Gruppe, 

o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 

Z ein verbriickendes Strukturelement zwischen den beiden Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1. 

Beispiele fur Z sind Gruppen MR l0 R u , worin M Kohlenstoff, Silizium, Germanium oder Zinn ist und R 10 und R u 
gleich oder verschieden cine Q-C^-kohlcnwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl, Q-C^-Aryl oder Trimcthylsi- 
lyl bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H 9 )C(CH 3 ) 2 , C(CH 3 ) 2 , (CH 3 ) 2 Si, (CH 3 ) 2 Ge, 
(CH 3 ) 2 Sn, (C6H 5 ) 2 Si, (C 6 H 5 )(CH 3 )Si, (C 6 H 5 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, CH 2 Si(CH 3 ) 2 , o-QIi* oder 2,2 , -(C 6 H 4 ) 2 . Z kann 
auch mit einem oder mehreren Resten R 8 und/oder R 9 ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden. 

Bevorzugt sind chirale verbriickte Metallocenverbindungen der Formel (X), insbesondere solche in denen v gleich 1 
ist und eineroder beide Cyclopentadienylringe so substituiert sind, daB sie einen Indenylring, einen Schwefel, Stickstoff 
oder Sauerstoff enthaltenden Indenyl-analogen Heterocyclus oder einen Schwefel, Stickstoff oder Sauerstoff enthalten- 
den Pentalen-analogen Heterocyclus darstellen. 



z 




(Xlb) 



Die genannten Ringe sind bevorzugt substituiert, insbesondere [gernaB der Nomenklatur in den Fonneln (XTa) und 
(Xlb)] in 2-, 4-, 2,4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7 oder 2,4,5, 6-Stellung, mit Q-CVkohlenstoffhaltigen Gruppen, wie C r Ci 0 -Al- 
kyl oder C6-C 2 o- Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten der genannten Ringe zusammen ein Ringsystem bil- 
den konnen. 

Chirale verbriickte Metallocenverbindungen der Formel (X) konnen als reine racemische bzw pseudo-racemische oder 
reine meso bzw. pseudo-meso Verbindungen eingesetzt werden. Es konnen aber auch Gernische aus einer racemischen 
bzw pseudo-raccmischen Verbindung und cincr mcso bzw. pscudo-meso Verbindung vcrwendet werden. Beispiele fur 
Metallocenverbindungen sind: 
Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichiorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(l-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichiorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyh-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimelhylsilandiylbis(2^lhyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimeihylsilandiylbis(2-methyl-4^-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimeihylsilandiylbis(2-melhyl-4,6 diisopropyl-indenytyzirkoniumdichlorid 

Dimethyisilandiylbis(2-methyl-4,5 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2A6-trirnclhyl-indcnyl)ziiiconiumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-lrimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,47-irimethyL-indeDy!)ziikoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Melhyl(phenyl)silandiylbis(2-inethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyI)siiandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Melhyl(phenyl)silancUylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Melhyl(phenyl)silandiylbis(2*methyl-4,5-(methylbenzo)-indenyl)zkkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-HielhyI-4,5-(tclranicLhylben7^)-indcnyl)zirkoniumdi 

Meihyl(phenyI)silandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-melhyl-5-isobuty!-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,4-Bulandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniuindichlorid 

1 ,2-Ethandiylbis(2-mcthy 1-4,6 dilsopropyl-indenyl)zirkohiumdichlorid 

l,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,4-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l,2-Ethandiylbis(2-methyl-indcnyl)zirkoniumdichlorid 

l,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

[4-(T| 5 -Cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(T] 5 ^ 

[4-(T| 5 -3'-Trimethylsilyl-cycLopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(T| 5 -4,5-tetrahydropentalen)]-dichlorozirconium 

[4-(r|5-3'Jsopropyl-cyclopentadienyl)-4,6,6-trim 

[4-(Ti 5 -Cyclopentadienyl)-4JJ-trim^^ 

[4-(Tl 5 -Cyclopentadienyl)-4J/7-trim 

[4-(T] 5 -Cyclopentadienyl)-47J-trimethyl^ 

[4-(Ti 5 -3=-tert3utyl-cyclopentadienyl)^^ 

4-(T| -3=-Isopropylcyclopentadienyl)-4J,7-trime^ 

4-(T| 5 -3=-MethyIcyclopcnladienyl)-4JJ^ 

4-(T| 5 -3=-Trimeihylsilyl-cyclopc^ 

tan 

4-(T] 5 -3=-tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4JJ-trim^ 

(Tertbutylamido)-(telramethyl-T] 5 -cyclopentadienyl)-dimethylsilyldichlorotitan 
(Tertbutylamido)-(tetramethyl-T| 5 -cycto^ 

(Mclhylainido)-(tctrainclhyl-Tl 5 -cyclopcnladienyl)-diiricthylsilyldichlorolitan 
(Methylamido)-(tetrainethyl-Ti 5 -cycto^ 

(TertbutylamidoH2,4-dimethyl-2,4-pentadien-l-yl)-dimelhylsilyldichlorotitan 

Bis-(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-( 1 ^-dimelhylcyclopentadienyO-zirkoniumdichlorid 

Tetxachloro-[l-[bis(T|MH-inden-^^ 

den)butan]di-zirkonium 

Tetrachloro- [2-[bis(Ti 5 -2-methy W 

den)-5-(T| 5 -9H-fluoren-9-yliden)hexan]di-zirkonium 

Tetxachloro-[l-[bis(T|MH-inden-l-yH^^ 

den)-3-oxahcpian]di-zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -ethyl-phenyi-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-trifhuormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlori 

Dirnelhylsilandiylbis(2-iriethyl-4-(4'-inethoxy-phcnyl-indenyl)zirkoniurndichlorid 

Dimethylsilaiidiylbis(2-elhyl-4-(4'-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-trifluor^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4-mei}ioxy-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyL-4-(4'-methyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-meLhyl-4-(4'-eihyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -trifluormethyl-phenyl-indenyl)zkkonium 

Diinethylsilandiylbis(2-rnethyl-4-^ 
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Dimethykilandiylbis(2^thyl-4-(4'-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Di methylsilandi ylbis(2-ethyl-4-(4'- methyl-phenyl-inde oy l)zirkoni umdimeihyl 

Dimethylsilandiyibis(2^lhyl^(4 , -ethyl-phenyl-indenyl)zirkoniuradimethyl 

Di methylsilandi ylbis(2-eihyl-4-(4 , -trifluormethyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Di methylsilandi yibis(2-emyi^(4'-memoxy-phenyl-in(te^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-memyl-4-(4'-trimethylsilyI-pte 

Dimethylsilandiylbis(2-meihyl-4-(4'-m 

Dimethylsilandiylbis(2^lhyl-4-(4 , -trimethylsilyl-phenyl-indenyl)zirkonium 
DimethyUilandiylbis(2^thyi-4-(4'-trimemylsilyl-ph^ 

DimeLhylsilandiylbis(2-melhyI-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafnuimdich!orid 
Dimethylsilandiylbis(2-memyl-4-(4'-tert.-butyl-phe 

Di methylsilandi ylbis(2-methyl-4-(4' -methyl- phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi ylbis(2-methyl-4-(4 , -n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-inethyl-4-(4'-hexyl-phenyI)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Diinethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 , -n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-pentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi ylbis(2-ethyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi ylbis(2-ethyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-cthyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi ylbis(2-n-propyl-4-(4-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi ylbis(2-n-propyl-4-(4-tert.-butyi-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimelhylsilandiylbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimcthylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4 , -mcthyl-phcnyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyibis(2-n-butyl-4-(4'-eUiyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4*-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4 , -n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Diiiiethylsilandiyibis(2-n-butyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyibis(2-n-butyl-4-(4 , -cyclohexyl-phenyl)-indenyi)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4- 

(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-phenyl)-iridenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Diinethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniuindichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Di methylsilandi ylbis(2-hexyl-4-(4-sec-butyl-phenyl)-indcnyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4*-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyi-4"(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdimethyi 

Dimethylgermandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis(2-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Dimethylgermandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert,-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Ethylidenbis(2-hexyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdibenzyl 

Ethylidenbis^-methyM-C^-tert-bulyl-phenyO-indenyOtitandibenzyl 
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Eihylidenbis(2- methyl-4- (4 -tert-butyl- phenyl)-! ndenyl)zirkoniumdichlorid 
ElhyUdenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafhiumdimethyl 
Ethylidenbis(2-n-propyl-4~phenyl)-indenyl)titandimethyl 
Emyudenbis(2-eihyM-(4'-ten]-butyl-p^ 

EthyUdcnbis(2-cthyW-(4 , -tcrt.-butyl-phcnyl)-indenyl)hafniumbis(dimethylamid) 
EUiyUdenbis(2-ethyi-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)uianbis(dimethylamid) 
MethylethyUdenbis(2-elhyl^-(4 , -tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
MelhylelhyUdenbis(2-ethyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafhiumdichlori^ 

Beispiele sind des weiteren die Metallocene der obenstehenden Liste, die anstelle der Reste "dichlorid" die nachste- 
henden Resle aufweisen: 
monochloro-mono-(2,4-di-tert.-butyl-phenolat) 
monochloro-mono-(2,6-di-terL-butyl-phenolat) 
monochloro-mono-(3,5-di-tert.-butyl-phenolat) 
monoch loromono-(2 ,6-di-see.-butyl-phenolat) 
monochloro-mono-(2,4-di-mcthylphenolat) 
monochioro-mono-(2,3-di-methylphenolat) 
monochloro-mono(2,5-di-methylphenolat) 
monochloro-mono(2,6-di-methylphenolat) 
monochloromono-(3,4-di-methylphenolat) 
monc>chloro-mono-(3,5-di-mcthylphenolal) 
monochloro-monophcnolat 
monochloro-mono-(2-methylphenolat) 
monochloro-mono-(3-methylphenolat) 
monochloro-mono-(4«melhylphenolat) 
monochloro-mono(2-ethylphenolat) 
monochloro-mono-(3-cthylphcnolat) 
monochloro-mono-(4-ethylphenolat) 
monochloro-mono-(2-sec.-butylphenolat) 
monochloro-mono-(2-tert.-butylphenolat) 
monochloro-mono-(3-tert.-butylphenolat) 
monochloro-mono-(4-sec.-butylphenolat) 
monochloro-mono(4-tert.-butylphenolat) 
monochloro-mono-(2-isopropyl-5-methylphenolat) 
monochloromono-(4-isopropyl-3-methylphenolat) 
monochloro-mono-(5-isopropyl-2-methylphenoIat) 
monoch loro-mono-(5-isopropy 1-3- meLhylphenolat) 
inonochloro-rnono-(2,4-bis-(2-methyl-2-butyl)-phcnolal) 
monochloro-mono-(2,6-di-tert.-butyl-4-methylphenolat) 
monochloro-mono-(4-nonylphenolat) 
monochloro-mono-(l-naphtholat) 
monochloro-mono-(2-naphtholat) 
monochloro-mono-(2-phenylphcnolal) 
monochloro-mono-(tert. butoxid) 
monoch loro-mono-(N-methylanilid) 
monoch loro-mono-(2-tert.-butylani lid) 
monochloro-mono-(tert.-butylamid) 
monochloro-mono-(di-iso.-propylarnid) 
mo nochloro- mono- methyl 
monochloro-mono-benzyl 
monochloro-mono-neopentyl 
hat. 

Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem ist erhaltlich durch Umsetzung mindesLens einer Lewis-Base der Fonnel (I) 
und mindesLens einer ElemcnLorganischcn Verbindung, die aus Einheitcn der Forme] (II) aufgebaut ist, mil cinem Tragcr. 
AnschlieBend erfolgt die Umsetzung mit einer Losung oder Suspension aus einem oder mehreren Metallocenverbindun- 
gen der Formel (X) und optional einer oder mehrerer Organometallverbindungen der Formel (III). 

Die Aktivierung des Katalysatorsystems kann dadurch wahlweise vor dem Einschleusen in den Reaktor vorgenom- 
men werden oder aber erst im Reaktor durchgefuhrt werden. Ferner wird ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 
beschricben. Die Zugabe einer weiteren chemischen Verbindung, die als Additiv vor der Polymerisation zudosiert wird, 
kann zusatzlich von Vorteil sein. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems wird das Tragermaterial in einem organischen Losemittel 
suspendiert. Geeignete Losemittel sind aromatische oder aliphatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan, Heptan, To- 
luol oder Xylol oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwas- 
serstofTe wie o-Dichlorbenzol. Der TVager kann zuvor mit einer Verbindung der Formel (III) vorbehandelt werden. An- 
schlieBend wird eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I) zu dieser Suspension gegeben, wobei die Reaktionszeit 
zwischen 1 Minute und 48 Stunden liegen kann, bevorzugt ist eine Reaktionszeit zwischen 10 Minuten und 2 Stunden. 
Die Reaktionslosung kann isoliert und anschlieBend resuspendiert werden oder aber auch direkt mit mindestens einer co- 
katalytisch wirkenden Org anoboralu minim verbindung, die aus Einheiten gemaB der Formel (II) aufgebaut ist, umgesetzt 
werden. Die Reaktionszeit liegt dabei zwischen 1 Minute und 48 Stunden, wobei eine Reaktionszeit von zwischen 10 Mi- 
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nuten und 2 Stunden bevorzugt ist. Bevorzugt ist die Menge von 1 bis 4 Aquivalenten einer Lewis-Base der Formel (I) 
mit einem Aquivalent einer cokatalytisch wirksamen Verbindung die gemaB der Formel (II) aufgebaut ist. Besonders be- 
vorzugt ist die Menge von einem Aquivalent einer Lewis-Base der Formel (I) mit einem Aquivalent einer cokatalytisch 
wirksamen Verbindung die gemaB der Formel (H) aufgebaut ist. Das Reaktionsprodukt dieser Umsetzung ist eine metal- 
loceniumbildende Verbindung, die kovalent an das Tragermaterial fixiert ist. Es wird nachfolgcnd als modifizicrtcs Tra- 5 
germaterial bezeichnet. Die Reaktionslosung wird anschlieBend filtriert und mit einem der oben genannten Losemittel 
gewaschen. Danach wird das modifizierte Tragermaterial im Hochvakuum getrocknet. Das modifizierte Tragermaterial 
kann nach dem Trocknen wieder resuspendiert werden und mit einer Verbindung der Formel (HI) nachbehandelt werden. 
Die Verbindung der Formel (HI) kann aber auch vor der Filtration und Trocknung des modifizierten Tragermaterials zu- 
gegeben werden. 10 

Das Aufbringen einer oder mehrerer Metallocenverbindungen vorzugsweise der Formel (X) und einer oder mehrerer 
Organometallverbindungen der Formel (HI) auf das modifizierte Tragermaterial geht vorzugsweise so vonstatten, daB 
eine oder mehrere Metallocenverbindungen der Formel (X) in einem oben beschriebenen Losemittel geldst bzw suspen- 
diert wird und anschlieBend eine oder mehrere Verbindungen der Formel (IE), die vorzugsweise ebenfalls gelost bzw. 
suspendiert ist, umgesetzt werden. Das stochiometrische Verhaltnis an Me tallocen verbindung der Formel (X) und einer 15 
Organometallverbindung der (HI) betragt 100 : 1 bis 10" 4 : 1. Vorzugsweise betragt das Verhaltnis 1 : 1 bis 10" 2 : 1. Das 
modifizierte Tragermaterial kann entweder direkt im Polymerisationsreaktor oder in einem Reaktionskolben in einem 
oben genannten Losemittel vorgelegt werden. AnschlieBend erfolgt die Zugabe der Mischung aus einer Metallocenver- 
bindung der Formel (X) und einer Organometallverbindung der Formel (HI). Optional kann aber auch eine oder mehrere 
Metallocenverbindungen der Formel (X) ohne vorhcrige Zugabe einer Organometallverbindung der Formel (III) zu dem 20 
modifizierten Tragermaterial gegeben werden. 

Die Menge an modifizierten Trager zu einer Metal locen verbindung der Formel (X) betragt vorzugsweise lOg : 1 umol 
bis 10" 2 g : 1 umol. Das stochiometrische Verhaltnis an Metallocen verbindung der Formel (X) zu der getragerten coka- 
talytisch wirkenden Elementorganische Verbindung, bestehend aus Einheiten der Formel (II), betragt 100 : 1 bis 10^ : 1, 
vorzugsweise 1 : 1 bis 10~ 2 : 1. 25 

Das getragcrtc Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. Es kann aber auch nach Entfcr- 
nen des Losemittels resuspendiert zur Polymerisation eingesetzt werden. Der Vbrteil dieser Aktivierungsmethode liegt 
darin, daB es die Option bietet das polymerisationsaktive Katalysatorsystem erst im Reaktor entstehen zu lassen. Da- 
durch wird verhindert, daB beim Einschleusen des luftempfindlichen Katalysators zum Teil Zersetzung eintritt. 

Weiterhin wird ein Verfahren zur Hersteilung eines Olefinpolymers in Gegenwart des erfindungsgemaBen Katalysa- 30 
torsy stems beschrieben. Die Polymerisation kann eine Homo- oder eine Copolymerisation sein, Bevorzugt werden Ole- 
fine der Formel R a -CH=CH-R p polymerisiert, worin R a und R p gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd, Carbonsaure- oder Carbonsaureestergruppe oder 
einen gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen be- 
deuten, der mit einer Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd-, Carbonsaure- oder Carbonsaureestergruppe substi- 35 
tuiert sein kann, oder R a und R^ mit den sie vcrbindenden Atomen einen oder mehrere Ringc bilden. Beispiele fur solchc 
Olefine sind 1-Olefine wic Ethylen, Propylen, 1-Bulcn, 1-Hexcn, 4-Methyl-l-penten, 1-Octen, Styrol, cyclische Olefine 
wie Norbomen, Vinylnorbornen, Tetracyclododecen, Ethylidennorbornen, Diene wie 1,3-Butadien oder 1,4-Hexadien, 
Biscyclopentadien oder Methacrylsauremethylester. 

Insbesondere werden Propylen oder Ethylen homopolymerisiert, Ethylen mit einem oder mehreren C3-C20- 1 -Olefinen, 40 
insbesondere Propylen, und/oder einem oder mehreren C 4 -C2o-Diene, insbesondere 1,3-Butadien, copolymerisiert oder 
Norborncn und Ethylen copolymerisiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von -60 bis 300°C, besonders bevorzugt 30 bis 250°C, 
durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig, in Losung, in Suspension, in der Gasphase oder in einem uberkritischem Medium 45 
durchgefuhrt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt im Polymerisationssystem gebildet werden oder es kann als 
Pulver oder noch Losemittel behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisationssystem eindosiert werden. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaBen Katalysators ystems kann eine Vorpolymerisation erfolgen. Zur Vorpolymerisation 50 
wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

Zur Hersteilung von Olefinpolyrneren mit breiter Molekulargewichtsverteilung werden bevorzugt Katalysatorsysteme 
verwendet, die zwei oder mchr verschiedenc Obergangsmetallverbindungcn, z. B. Metallocene enthaltcn und/oder zwei 
oder mehr verschiedene cokatalytisch wirksame Elementorganische Verbindungen. 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, bei- 55 
spielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium oder Triisobutylalu minium vorteilhaft. Diese Reinigung kann so- 
wohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit 
der A 1- Verbindung in Kontakt gebracht und anschlieBend wieder getrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der Ge- 
samtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 60 

Dabei wird die erfindungsgemaBe Verbindung in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall von bevor- 
zugt 10" 3 bis 10" 8 , vorzugsweise 10" 4 bis 10" 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen 
angewendet. 

Geeignete Losemittel zur Darstellung sowohl der erfindungsgemaBen getragerten chemischen Verbindung als auch 
des erfindungsgemaBen Katalysatorsy stems sind aliphatische oder aromatische Losemittel, wie beispielsweise Hexan 65 
oder Toluol, etherische Losemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o- 
Dichlorbenzol. 
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Vor Zugabe des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems bzw. vor Aktiviemng des erfindungsgemaBen Katalysatorsy- 
stems im Polymerisationssysiem kann zusatzlich eine Alkylalumiuniumverbindung wie beispielsweise Trimethylalumi- 
nium, Trielhylaluminium, Triisobutylaluminium, Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des Po- 
lymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhandener Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben 
5 werden. Diese wird in einer Konzcntration von 200 bis 0,001 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerisationssystcm 
zugesetzt. Bevorzugl werden Triisobutylaluminium und Trielhylaluminium in einer Konzenlration von 10 bis 0,01 mmol 
Al pro kg Reaktorinhalt eingesetzt, dadurch kann bei der Synthese eines getragerten Katalysatorsystems das molare 
Al/M^Verhaltnis klein gewahlt werden. 

Weiterhin kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Additiv wie ein Antistatikum verwendet werden z. B. zur 

10 Verbesserung der Kornmorphologie des Olefinpolymers. Generell konnen alle Antistatika, die fur die Polymerisation ge- 
eignet sind, verwendet werden. Beispiele hierfur sind Salzgemische aus Calciumsalzen der Medialansaure und Chrom- 
salze der N-Stearylanthranilsaure, die in DE-A-3,543,360 beschreiben werden. Weitere geeignete Antistatika sind z. B. 
Isopropanol, Q 2 - bis C 2 2- Fettsaureseifen von Alkali- oder Erdalkalimetallen, Salze von Sulfonsaureestem, Ester von 
Polyethylenglycolen mit Fettsauren, Polyoxyethylenalkylether usw. Eine Ubersicht uber Antistatika wird in EP-A- 

15 0,107,127 angegeben. 

AuBerdem kann als Antistatikum eine Mischung aus einem Metallsaiz der Medialansaure, einem Metallsalz der An- 
thranilsaure und einem Polyamin eingesetzt werden, wie in EP-A-0,636,636 beschrieben. 

Kommerziell erhaltliche Produkte wie Stadis® 450 der Fa. DuPont, eine Mischung aus Toluol, Isopropanol, Dodecyl- 
benzolsulfonsaure, einem Polyamin, einem Copolymer aus Dec- 1 -en und SO2 sowie Dec- 1 -en oder AS A®- 3 der Fa. 
20 Shell und Atmcr 163 der Fa. ICI konnen ebenfalls verwendet werden. 

Vorzugswcise wird das Antistatikum als Losung eingesetzt, im bevorzugten Fall von Isopropanol, Stadis® 450 und At- 
mer 163 werden bevorzugt 1 bis 50 Gew.-% dieser Losung, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, bezogen auf die Masse des 
eingesetzten Tragerkatalysators (Trager mit kovalent fixierter metalloceniumbildende Verbindung und eine oder mehrere 
Metallocenverbindungen z. B. der Formel (X) eingesetzt. Die benotigten Mengen an Antistatikum konnen jedoch, je 
25 nach Art des eingesetzten Antistatikums, in weiten Bereichen schwanken. 

Die cigentliche Polymerisation wird vorzugsweise in flussigen Monomer (bulk) oder in der Gasphasc durchgefuhrt. 

Das Antistatikum kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt zur Polymerisation zudosiert werden. Zum Beispiel ist eine be- 
vorzugte Verfahrensweise die, daB das getragerte Katalysatorsystem in einem organischen Losemittel, bevorzugt Alkane 
wie Heptan oder Isododekan, resuspendiert wird. AnschlieBend wird es unter Ruhren in den Polymerisationsautoklav zu- 
30 gegeben. Danach wird das Antistatikum zudosiert. Die Polymerisation wird bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 
100°C durchgefuhrt. Eine weitere bevorzugte Verfahrensweise ist, daB das Antistatikum vor Zugabe des getragerten ka- 
talysatorsystems in den Polymerisationsautoklav zudosiert wird. AnschlieBend wird das resuspendierte getragerte Kata- 
lysatorsystem unter Ruhren bei Temperaturen im Bereich von 0 bis 100°C zudosiert. Die Polymerisation szeit kann im 
Bereich von 0,1 bis 24 Stunden. Bevorzugt ist eine Polymerisationszeit im Bereich von 0,1 bis 5 Stunden. 
35 Bei dem vorstehend beschriebenen Verfahren treten keine Reaktorbelage auf, es bilden sich keine Agglomerate und 
die Produkti vital des eingesetzten Katalysatorsystems ist hoch. Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestelltcn 
Polymcre zeichnen sich durch eine engc Molckulargewichtsverteilung und gutc Kornmorphologie aus. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung der Erfindung 

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolgten unter AusschluB von Luft und Feuch- 
40 tigkeit unter Argonschutz (Schienk-Technik). Alle benotigten Losemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstiindiges 
Sieden uber geeignete Trockenmittel und anschlieBende Destination unter Argon absolutiert. 

Beispiel 1 

45 Synthese von Bis(dimethylalumoxy)pentafluorphenylboran 

10 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 20 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgelegt. Bei -10°C werden zu dieser 
Losung 2,1 g Pentafluorboronsaure (10 mmol) in 50 ml Toluol uber 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde bei -10°C 
geriihrt und anschlieBend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur (RT). Die leicht trube, hellgelbe Losung wird uber 
50 eine G4-Fritte filtriert. Es resultiert eine klare, hellgelbe Losung (0.1 M bezogen auf Bor) von Bis(dimethylalu- 
moxy)pentafluorphenylboran in Toluol. 

Beispiel 2 

55 Synthese von Di[bis(pentafluorphenyl)boroxy]methylalan 

5 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 10 mmol) werden in 45 ml Toluol vorgelegt. Bei -10°C werden zu dieser 
Losung 6.92 g Bis(pentafluorphcnyl)borinsaure (20 mmol) in 50 ml Toluol iibcr 15 Minuten zugetropft. Es wird 0,5 
Stunden bei -10°C geriihrt und anschlieBend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die leicht triibe, hellgelbe Losung 
60 wird uber eine G4-Fritte filtriert. Es resultiert eine klare, hellgelbe Losung (0.1 M bezogen auf Al) von Di[bis(pentaflu- 
orphenyl)boroxy)methylalan in Toluol. 

Beispiel 3 

65 Umsetzung von Tris(pentafluorphenyl)boran und Bis(pentafluorphenyl)borinsaure mit Trimethylaluminium 

5 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 10 mmol) werden in 40 ml Toluol vorgelegt. Bei -10°C wird zu dieser Lo- 
sung eine Mischung aus 6.92 g Bis(pentafluorphenyl)borinsaure (20 mmol) und 5,12 g Tris(pentafluorphenyl)boran 
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(10 mmol) in 50 ml Toluol iiber 15 Minuten zugetropft. Es wird 0,5 h Stunden bei -10°C geriihrt und anschlieBend eine 
weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die leicht triibe, hellgelbe Losung wird iiber eine G4-Fritte filtriert Es resultiert 
eine klare, hellgelbe toluolische Losung. 

Beispiel 4 5 

Tragerung von Bis(dimeihylalumoxy)pentafluorphenylboran 

2 g SiCb (PQ MS3030, vorbehandelt bei 140°C, 10 mbar, 10 Std.) werden in 30 ml Toluol suspendiert und bei Raum- 
LemperaLur 0,6 ml N,N-Dimethylbenzylainin zugegeben. Es wird auf 0°C gekuhlt und uber einen Tropfirichter 50 ml der 10 
im Beispiel 1 hergestellten Losung zugetropft. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt 3 Stunden nach. Die 
Suspension wird anschlieBend filtriert und mil Pen tan gewaschen. Danach wird der Ruckstand im Olpumpenvakuum bis 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es resultieren 3,03 g eines weissen Tragermaterials. 

Beispiel 5 15 

Tragerung von Di[bis(pentafiuorphenyl)boroxy]meuiylalan 

2 g Si02 (PQ MS3030, vorbehandelt bei 140°C, 10 mbar, 10 Std.) werden in 30 ml Toluol suspendiert und bei Raum- 
temperatur 0,48 ml N,N-Dimethylbenzylamin zugegeben. Es wird auf 0°C gekuhlt und uber einen Tropftrichtcr 40 ml 20 
der im Beispiel 2 hergestellten Losung zugetropft. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt 3 Stunden nach. 
Die Suspension wird anschlieBend filtriert und mit Pentan gewaschen. Danach wird der Ruckstand im Olpumpenvakuum 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es resultieren 4,01 g eines weissen Tragermaterials. 

Beispiel 6 25 

Tragerung der Reaktionsmischung aus Beispiel 3 

2 g Si02 (PQ MS3030, vorbehandelt bei 140°C, 10 mbar, 10 Std.) werden in 30 ml Toluol suspendiert und bei Raum- 
temperatur 0,48 ml N,N-Dimethylbenzylamin zugegeben. Es wird auf 0°C gekuhlt und uber einen Tropftrichter 40 ml 30 
der im Beispiel 3 hergestellten Losung zugetropft. Man laBt auf Raumtemperatur erwarmen und ruhrt 3 Stunden nach. 
Die Suspension wird anschlieBend filtriert und mit Pentan gewaschen. Danach wird der Ruckstand im Olpumpenvakuum 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es resultieren 4,5 g eines weissen Tragermaterials. 

Beispiel 7 35 

Herstellung des Katalysatorsystems 1 

Zu 5,8 mg Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniumdimethyl (10 umol) in 3 ml Toluol werden bei 
Raumtemperatur 0,5 g des im Beispiel 4 hergestellten Tragers gegeben. Die Suspension wird kurz geruhrt und anschlie- 40 
Bend werden 0,01 ml Trimethylalu minium (TMA) (2M in Toluol, 20 :mol) zugegeben. Die Katalysatorlosung wird 1 
Stunde geruhrt und danach das Losemittei im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein orange farbendes, freiflie- 
Bendes Pulver. 

Beispiel 8 45 

r\ 

J 

Herstellung des Katalysatorsystems 2 

Zu 7 mg Dimemylsiiandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert-butyl-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid (10 umol) in 5 ml Toluol 
werden 40 Minuten mit 0,02 ml TMA (2M in Toluol, 40 :mol) geriihrt. AnschlieBend werden bei Raumtemperatur 0,44 g 50 
des im Beispiel 5 hergestellten Tragers gegeben. Die Katalysatorlosung wird 1 Stunde geruhrt und danach das Losemittei 
im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein orange farbendes, freiflieBendes Pulver. 

Beispiel 9 

55 

Herstellung des Katalysatorsystems 3 

Zu 3,3 mg Dimcthylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -tert-butyl-phenylindenyl)zirkonium-dirnethyl (5 umol) in 3 ml Toluol 
werden bei Raumtemperatur 0,2 g des im Beispiel 6 hergestellten Tragers gegeben. Die Katalysatorlosung wird 1 Stunde 
geruhrt und danach das Losemittei im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein orange farbendes, freiflieBendes 60 
Pulver. 

Beispiel 10 

Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 1 65 

Ein trockener 21-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespiilt und mit 1,5 1 flussigem 
Propylen befullt. Dazu werden 3 ml Triisobutylaluminium (TIB A) (20%ig in Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. 
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AnschlieBend wird das im Beispiel 7 hergestellte Katalysatorsystem 1 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 
15 ml Heptan nachgespiilt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 1 
Stunde polymerisiert. Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im 
Vakuuratrockenschrank getrocknet. Es resuitieren 160 g Polypropylen-Pulver (PP). Der Reaktor zeigte keine Belage an 
5 der Innenwand oder Ruhrer. Die Katalysatoraktivitat betragt 28 kg PP/g Metallocen x h. 

Beispiel 11 

Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 2 

to 

Ein trockener 2 1-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mit 1,5 1 flussigem 
Propylen befullt. Dazu werden 3 ml 11BA (20%ig in Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird das 
im Beispiel 8 hergestellte Katalysatorsystem 2 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15 ml Heptan nachge- 
spiilt. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert. 
15 Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockcnschrank 
getrocknet. Es resuitieren 255 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder Ruhrer. 
Die Katalysatoraktivitat betragt 36 kg PP/g Metallocen x h. 

Beispiel 12 

20 

Polymerisation mit dem Katalysatorsystem 3 

Ein trockener 2 1-Reaktor wird zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mit 1,5 1 flussigem 
Propylen befullt. Dazu werden 3 ml TIBA (20%ig in Varsol) zugegeben und 15 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird das 
25 im Beispiel 9 hergestellte Katalysatorsystem 2 in 20 ml Heptan resuspendiert eingespritzt und mit 15 ml Heptan nachge- 
spult. Das Reaktionsgemisch wird auf die Polymerisationstemperatur von 60°C aufgeheizt und 1 Stunde polymerisiert. 
Gestoppt wird die Polymerisation durch Abgasen des restlichen Propylens. Das Polymer wird im Vakuumtrockenschrank 
getrocknet. Es resuitieren 145 g Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine Belage an der Innenwand oder Ruhrer. 
Die Katalysatoraktivitat betragt 44 kg PP/g Metallocen x h. 

30 

Patentanspriiche 

1. Katalysatorsystem enthaltend 
a) mindestens ein Metallocen, 
35 b) mindestens eine Lewis-Base der Formel I, 

M ! R L R 2 R 3 (I) 

worin 

40 M 1 fur ein Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente steht, 

Rl, R2 und R3 gleich oder verschieden sind und fur ein Wasserstoffatom, eine Cl-C20-Alkyl-, Cl-C20-Halo- 
genalkyl-, C6-C40-Aryl-, C6-C40-Halogenaryl-, C7-C40-Alkylaryl- oder C7-C40-Arylalkyl-Gruppc stehen, 
wobei gegebenenfalls zwei Reste oder alle drei Reste Rl, R2 und R3 iiber C2-C2o-Kohlenstoffeinheiten mit- 
einander verbunden sein konnen, wobei mindestens ein Rest Rl, R2 oder R3 kein Wasserstoffatom oder keine 

45 lineare Alkylkette darstellt und wobei die Verbindungen Methylamin, Anilin, Dimethylamin, Diethylamin, N- 

Methylanilin, Diphenylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, TYibutylamin, N,N-Dimethylani- 
lin, N,N-Diethylanilin, N,N-2,4,6-Pentamethy!anilin, Diisopropylamin, Dicyclohexylamin, Methyldiphenyla- 
min, Pyridin, p-Bromo-N,N-dimethylaniiin, p-Nitro-N,N-Dimethylanilin, Triethylphosphin, Triphenylphos- 
phin, Trip-tolyl)phosphin, Diphenylphosphin, Tri(methylphenyl)phosphin, Tri(dimethylphenyl)phosphin, Tri- 

50 methylphosphite, l,9-N,N,N,N-tetramethyl-l,8-naphthalenediamine, Chinolin, Decyldi(methyl)amin, Dode- 

cyldi(methyl)amin, Tetradeeyldi(methyl)amin, Hexadecyldi(methyl)amin, Octadecyldi(methyl)amin, Eicosyl- 
di(methyl)amin, Methyldi(decyl)amin, Melhyldi(dodecyl)amin, Melhyldi(tetxadecyl)amin, Ethyldi(hexade- 
cyl)arnin, Methyldi(octadccyl)amin, MeLhyldi(eicosyl)amin, Decyldi(n-butyl)arnin, Methyldi(decyl)amin, 
Dodecyldi(decyl)amin, Octadecyldi(decyl)amin, N, N-Didodecylanilin, N-methyl-N-dodecylanilin, N,N- 

55 di(octadecyl)(2,4,6-trimethylaniliniumamin, Cyclohexyldi(dodecyl)amin, Methyldi(dodecyl)amin, Di(i-pro- 

pyl)amin, Dicyclohexylamin ausgenommen sind, 

c) mindestens einen Trager, 

d) mindestens eine Element organ ischc Verbindung, die aus Einhciten der Formel II 
60 R a 4 M 2 (-OM 2 R b 5 ) c (II) 

worin 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrCw-kohlenstoff- 
haltige Gruppe, insbesondere C r C 2 o-Alkyl, CrC2o-Halogenalkyl, C r Cio-Alkoxy, C6-C 2 (r Aryl, C 6 -C 2 o-Halo- 
65 genaryl, Q-C^-Aryioxy, CrC 4 o-Arylalkyl, Cv-C^-Halogenarylalkyl, C 7 -C4o-Alkylaryl, Cv-C^-Halogenal- 

kylaryl sind oder R kann eine -OSiR3-Gruppe sein, worin R gleich oder verschieden sind und die gleiche Be- 
deutung wie R 5 haben, 

M 2 gleich oder verschieden ist und fur ein Element der HI. HaupLgruppe des Periodensystems der Elernente 
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steht und 

a, b und c jeweils fur eine ganze Zahl 0, 1, 2 oder 3 steht und a + b + c ungleich 0 ist, aufgebaut ist und die ko- 

valent an den Trager gebunden ist. 
2. Kataiysatorsystem gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichent, daB es als Bestandteil e) eine Organometallver- 
bindung der Formel DI 

[M 3 R 6 d] e (HI) 



worin 

M 3 ein Element der I., II. und lU. Hauptgruppe des Periodensystems der Eleinente ist, 

R 6 gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CrC 4 o-kohlenstoffhaluge (iruppe, 

insbesondere CVC 20 - Alkyl-, C 6 -C40-Aryl-, CVCVAryl-alkyl oder C 7 -C4<r Alkyl- aryl-Gruppe bedeutet, 

d eine ganze Zahl von 1 bis 3 und 

e ist eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, 

enthalt. 

3. Kataiysatorsystem gemaB einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Lewis- 
Base der Formel (I), worin R l , R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und fiir ein Wasserstoffatom, eine Ci-C 2 o- Al- 
kyl-, Ct-Cao-Halogenalkyl-, Q-C^-Aryl-, C 6 -C4<rHalogenaryl-, C 7 -CVAlkylaryl- oder C r C 4 (r Arylalkyl-Gruppe 
stehen, wobei gegebenenfalls zwei Reste oder alle drei Reste R l , R 2 und R 3 uber C 2 -C 20 -Kohlenstoffeinheiten mit- 
einander verbunden scin konnen und wobei mindestens ein Rest R l , R 2 oder R 3 fiir einen Rest mit 2 bis 20 Kohlen- 
stoffatomcn der aromatischc Gruppen, die gegebenenfalls substituiert sein konnen, und/oder Hetcroatome ausge- 
wahlt aus der Gruppe P, O, S, N enthalten kann, steht, bevorzugt steht mindestens ein Rest R 1 , R 2 oder R 3 fiir eine 
Alkyl-Aryl-Gruppe, insbesondere fur eine benzylische Gruppe, eingesetzt wird. 

4. Kataiysatorsystem gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als TVager ein poroser an- 
organischer oder organische FeststofT eingesetzt wird. 

5. Kataiysatorsystem gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB eine Elcmcntorganische 
Verbindung der Formel (H) bei der M 2 fur Bor oder Aluminium steht eingesetzt wird. 

6. Kataiysatorsystem gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB eine Elementorganische 



(IV) 



Verbindung der Formel (IV) und/oder (V) 

f /* s 

/ B — O — Al— O — B 

R 5 X R 5 



R 4 



Al 0 — B — O — Al 

R s/ X R 5 (V) 



worm 

?5 



R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlenstoffhaltige 
Gruppe, insbesondere CpC^-Alkyl, C r C2o-Halogenalkyl, C r Cio-Alkoxy, C 6 -C 2 o-Aryl, C 6 -C 2 o-Halogenaryl, C 6 - 
C 20 -Aryloxy, C 7 -C4o-Arylalkyl, C 7 -C4o-Halogenarylalkyl, C 7 -C4(rAlkylaryl, C 7 -C4o-Halogenalkylaryl sind oder R 4 
kann eine -OSiR 3 -Gruppe sein, worin R gleich oder verschieden sind und die gleiche Bedeutung wie R 5 haben. 
7. Kataiysatorsystem gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB eine Elementorganische 
Verbindung die das Umsetzungsprodukt der Umselzung mindestens einer Verbindung der Formel (VI) und/oder 
(VH) und/oder (VIE) mit mindestens einer Verbindung der Formel (DC) 

R f 4 B(-XR 7 ) 8 (VI) 

R 2 4 B-X-BR 2 4 (VII) 

R* (VIII) 

or O 
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R 5 



(IX) 




R 5 



h 



wonn 



R 7 ein Wasserstoffatom oder eine borfreie Ci-C^-kohlenstoffhaltige Gruppe wie CrC^-Alkyl, C6-C 20 -Aryl, C 7 - 
Qo-Arylalky, C7-C40- Alkylaryl sein kann, 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-C^kohlenstoffhaltige 
Gruppe, insbesondere Q-C^-Alkyl, CrC^Halogenalkyl, d-Cio-Alkoxy, C 6 -C 20 -Aryl, C 6 -C 2 <rHalogenaryl, Q- 
C 20 -Aryloxy, C 7 -CVArylalkyl, C 7 -CVHalogenarylalkyl, CrC 4 o-AlkylaryI, C 7 -CVHalogenalkylaryl sind oder R 4 
kann eine -0SiR3-Gruppe sein, worin R gleich oder verschieden sind und die gleiche Bedeutung wie R 5 haben, 
X ist gleich ein Element der VI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R ein 
Wasserstoffatom oder eine C r C 2(r Kohlenwasserstoffrest wie C r C 2(r Alkyl oder C r C 2 o-Aryl ist, 
f eine ganze Zahl von 0 bis 3 ist 

g cine ganze Zahl von 0 bis 3 ist, wobei z + y ungleich 0 sind, 
h cine ganze Zahl von 1 bis 10 ist, 
eingesetzt wird. 

8. Verwendung des Katalysatorsystems gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung von Polyolefinen, ins- 
besondere von Homo- oder Copolymeren des Polypropylens. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart min- 
dcstens cincs Katalysatorsystems gemaB eincm der Anspruche 1 bis 7 erfolgt. 
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